BEST AVAILABLE COPY 

• • PCT/EP200 U / O-l 3 8 y 7 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 

^ O-^ \'Z^ 



PRIORITY 



I DOCUMENT 

I SXIBNOTTED OR TRANSMITTED IN 

; COMPLIANCE Wrra RUUB 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldiing 




Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 



1 03 59 794.8 



19. Dezember 2003 



Bayer Chemicals AG, 51368 Leverkusen/DE 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Hydrodehalogenierung von halogenier- 
ten meta-Kresolen 



\ 



IPC: 



C 07 C 37/00 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiiedergabe der ur- 
sprunglichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 9. November 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

. im Auftrag 




Wosiermey^ 



LeA36 830 Kr/AB/NTAV2003-12-15 

- 1 - 

VAi-fahran yiir Hvdrod ehalo penieri ing Yon halogenierten meta-Kresolen 

Die vorlicgende Erfindung betrifft ein Verfehren zur Hydrodehalogenierung von halogenierten meta- 
Kresolen durch Einwirkimg von Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators. 

Bei der Halogenierung von meta-Kresol werden Mufig wegen nicht 100%iger Stufen- und 
Isomerenselektivitat auch technisch und wirtschafUich uninteressante Halogenierungsprodukte 
erhalten. So entstehen bei der HersteUung von para-Chlor-meta-KresoI durch Umsetzung von meta- 
Kresol mit Sulfutylchlorid neben dem gewunschten Produkt auch belrachtliche Mengen (ca. 15%) an 
unterwitoschten Nebenprodukten wie z.B. 2-Chlor-meta-Kresol und 6-Chlor-meta-Kresol. Derzeit ist 
es ablich, bei der technischen HersteUung von para-CMor-meta-Kresol die unerwiinschten 
Nebenprodukte abzutrennen und zu verbrennen. Damit geht ein nicht unerhebUcher Anteil an 
kosftaiem Ausgangsprodukt in Fonn von unerwQnschten Nebenprodukten verloren. Es bestand 
daher Bedarf nach einem Verfehren welches es ermOglicht, die Nebenprodukte wieder in den 
Herstellungsprozess zurQckzufllhren. 

Oberraschenderweise wurde gefonden, dass halogenierte meta-Kresole durch Einwirkung von 
Wasserstoff in Gegenwart von speziellen Katalysatoren hydrodehalogeniert werden kSmien, ohne das 
es zu Nebenreakdonen an der OH- bzw. CH3- Gnq>pe des Aromaten kommt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfehren zur Hydrodehalogenierung von 
halogenierten meta-Kresolen der Formel CO 



(D. 



worin die Reste R' bis R^ unabhangig voneinander fflr Wasserstoff oder Halogen stehen, jedoch 
mindestens einer diesCT Reste fUr Halogen steht, 

das dadurch gekemizeichnet ist, dass man halogenierte meta-Kresole der Formel (D bei 
Temperaturen zwischen 1 00 und 250°C zusammen mit Wasserstoff mit einem Katalysator in Konlakt 
bringt, der hergestellt worden ist durch Aufbringen von einem oder mehreren Salzen von Palladium 
und/oder Platin und gegebenenfalls eines Kupfersalzes auf ein Aluminiumoxid- oder 

Titandioxid-Tragermaterial. 
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Soweit in Formel 00 fur Halogen stehen, kaim es sich beispielsweise um Chlor, Brom oder 

lod handeln, Voizugsweise handelt es sich um Chlor. AIs Einsatzmaterialien ia das erfindungs- 
gemaBe Verfahroa kommea insbesondere 2-Chlor-in-Kresol, 6-Chlor-in-Kresol sowie die di- 
chlorierten 2,4- und 4,6- Dichlor-m-Kresole in Frage. Vorzugsweise werden Gemische verschiedener 
5 halogenierter meta-Kresole der Formel (J), wie sie bei der Herstellimg von Chlor-m-Kresol anfallen, 
eingesetzt Vorzugsweise dient das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrodechlorierung von 
falschchlorierten m-Kresolen, die sich im Aufarbeitungsverfahren def para-Chlor-m-Kresol- 
Produktion durch Destination abtrennen lassen. Aufgrund der verscbieden«ti Siedepunkte lassen 
sich zunachst die mono-chlorierten 2- und 6-Chlorkresole destillativ als Leichtsieder entfemen. In 
10 einer weiteren Destination, bzw. im nSchsten Schritt einer Batchdestillation, werden dazm die di- 
chlorierten Kresole von para-Chlor-m-Kresol ebenfalls als Leichtsieder vor 4-Chlor-m-Kresol 
abdestiUiert. 

Bevorzugte Teroperaturen fOr das erfindungsgemSfie Verfahren sind isolche im Bereich ISO bis 
250^Q 

15 Wasserstoff kann im erfindungsgemaBen Verfahren in ublichen Qualit^ten verwendet werden. Pro 
Mol Halogen im eingesetzten halogenierten meta-Rresol (I) kann man beispielsweise 0,5 bis 50 Mol 
Wasserstoff einsetzep. Vorzugsweise liegt diese Menge bei 1 bis 30 Mol. 

Man kam den Wasserstoff auch im Gemisch mit einem Inertgas, zJB. Stickstoff, eiosetzen. Der 
Wasserstoffgehalt solcher Gendsche kam beispielsweise von 10 bis 50 Vol.-% betragen. Beim 
20 Einsatz von Wasserstof6T[nertgas-Gemischen setzt man im allgemeinen mindestens 1 Mol Wasser- 
stoff pro Mol Halogen im eingesetzten halogenierten m-Kresol der Formel (T) ein. 

Der Katalysator wird im allgemeinen hergestellt durch AufbringCTi von Palladium- und/oder 
Platinsalzen und gegebenenfells Kupfersalzen auf Alutninivimoxid- oder Titandioxid-Tragennaterial. 
Bei den Salzen karm es sich beispielsweise um Pda2, PtQi, PtCU CuCl oder CuCl2 handehi. Bei den 

25 Tragermatmalien handelt es sich um iibliche, vorzugsweise teilchenf&rmige AI2O3- oder 
Ti02-Typen, wie sie fiir die H«rstellung von Tragerkatalysatoren ubiich sind. Die Teilchen kcJmien 
verschiedene Raumformen aufweisen, vorzugsweise sind sie von kugeUger Gestalt Bevorzugt sind 
Katalysatoren, die aus Palladiumsalzen- und gegebenenfells KupfCTsalzen und Tragermaterialien mit 
einer mitfleren PartifcelgrSfie von 1 bis 6 mm und einer BET-Oberflache von mehr als 150 mVg 

30 hergestellt wurden. 

Das Aufbringen der Salze auf die Tragermaterialien karai nach ublichen Mettioden erfolgen, z.B. 
durch Auftranken einer L6sung der Salze und Trocknen oder Kalzinieren. Auf die Katalysatoren 
kSnnen zB. pro Liter 0,5 bis 100 g, vorzugsweise 1 bis 50 g Salze aufgebracht worden sein. Die auf 



10 



15 



20 
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das Tragennaterial aufgebrachten Salze kfimen gegebenenfeUs vor oder wShread der 
exfindungsgenmUen Hydrodechlorierung reduziert werden. 

Pro Liter Katalysator kaim man beispielsweise pro Stunde 0,5 bis 5 Mol halogenierte meta-Kresole 
der Formel © ttber den Katalysator leitea. Vorzugsweise betrSgt diese Menge 1 bis 3 Mol pro Sbmde 
und Liter Katalysator. Man kann das erfindungsgemaJJe Verfehten gegebenenfells aucb 
diskontinuierUch durchfOhren, es wird jedoch vorzugsweise kontinuierlich durchgeflihrt 

Bevorzugte Drucke fOr das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche im Bereich 1 bis 5 bar. Der 
Druck und die Reaktionstemperatur werden vorzugsweise so kombiniert, dass die eingesetzten 
halogenierten meta-Kresole der Formel (I) gasfiJrmig mit dem Katalysator in Kontakt kommen. 

Das Reaktionsgemisch. das den Reaktor verlasst, kaim beispielsweise so verwendet werden, dass 
man es gegebenenfaUs abkuhlt und emeut einer Halogenierungsreaktion, bevorzugt Chlo- 
rierungsreaktion, zufuhrt. Wenn man in das erfindungsgemaBe Verfahren beispielsweise ein Genriscli 
einsetet, das aus dem Reaktionsgemisch einer Chlor-m-Kresol-Herstellung als unerwOnschtes 
Nebenprodukt z3. destillativ abgelrennt wurde. so erhalt man ein Hydrodehalogenierungsgemisch, 
das im erfcidungsgemaBen Verfahren hauptsachlich aus m-Kresol besteht Das Reaktionsgemisch 
kann dann ohne weitere Auferbeitung direkt wieder in den ChlorienmgsprozeB eingesetzt werden. 
Das erfindungsgemaBe Verfehren gestattet es bei techniscb vorteilhaften tiefen Tdnperaturen mit 
guten Umsatzen und Selektiviiaten bei gegebenenfells hohen GasdurchsSteen und damit leicht zu 
kontroUiercnden Reaktionstemperaturen halogenierte meta-Kresole . zu hydrodehalogenieren. Im 
HinbUck auf den eingangs geschilderten Stand der Technik ist es besonders Oberraschend, dass beim 
erfindungsgemSBen Verfehren die Bildung von Cyclohexanderivaten gar nicht beobachtet wird. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne als EinschrSnkung verstanden zu 
werden. 
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Katalvsator A 

Hierbei handelt es sich urn Alummiumoxid.Kugeln (mittlerer Durchmesser 3 nm), die 0,75% Pd 

enthalten 

Katalvsator B 

5 Gegenbeispiel: Raney-Ni-Tabletten 
Katalvsator C 

10 g Pd / 1 NORTT ©A-Kohle-Extrudat 
KatalvsatorD 

Analog Katalysator A mit zusatzlich 0,25% Cu! 
10 Beispiel 1 

In einem Reaktionsrohr von 1400 mm Lange md einem Irmeiidurchmesser von 30 mm wurden 100 g 
des Katalysators A zwischen zwei Schuttungen aus Quaizbruch-Partikeln (mittlere GroBe 3 mm) 
eingebracht und auf 180«C erhitet AnschUeBend wurde von oben kontmuierUch 30 g Rohgemisch 
und 5 1 Wasserstoff pro Stunde xiber den Katalysator geleitet Am Bade des Reaktionsrohres We 
15 das Reakdonsgemisch in einem Abscheider abgekfihlt, kondeasiert und aufgefangen. Die 
Zusammensetzung des Roh- bzw, Reaktionsgemisches ist aus der nachfolgenden Tabelle 1 
ersichtlich. 

TabeUel 



Zusammensetzung 


m- 
Kresol 
% 


P- 
Kresol 

% 


2-CI-m- 
Kr. 
% 


6-CI-m- 
Kr. 

% 












Rohgemisch 


7,10 


0,93 


59.50 


32,22 












Produkt 


94,70 


1,28 


0.53 


0.52 
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Beispiele 2 

Es wuide verfehren wie in Beispiel 1, jedoch wurden statt Katalysator A jetzt Katalysator B 
VCTwendet Der Versuch wurde iiber einen Zeitraum von 250 Stunden durchgefiihrt, wobei sich die 
Zusammensetzwng des Reaktionsgemisches (siehe nachfolgende TabeUe 2) praktisch unwesentUch 
S Snderte. 

TabeMe2 



Zusammensetzung 


m-Kresol 

% 


p-Kresol 
% 


2-Cl-m-Kr. 

% 


6-CI-m-Kr. 
% 












Rohgemisch 


7,10 


0,93 


59,50 


32,22 












Produkt 


19,16 


2,60 


49,49 


26.33 



Beispiel 3 

Es wurde VCTfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde Katalysator C eigesetzt: 
1 0 Hier ist eine deutliche Desaktivierung zu erkemien: 



Zusammensetzung 


m-Kresol 
% 


p-Kresol 
% 


2-CI-m-Kr. 
% 


6-CI-m-Kr. 
% 












Rohgemisch 


7,10 


0.93 


59,50 


32.22 












Produkt 


80,18 


3.87 


4,45 


9,03 


Produkt nach 48 h 


45,54 


3.65 


26.64 


23.20 



Beispiel 4 

Beispiel 4 wurde wie Beispiel 1 gefehren. jedoch mit Katalysator D und der doppelten Menge an 
Einssateubstanz pro Zeiteinheit Bis Veisuchsende (einige Wochen) zeigte sich keinerlei 
IS Desaktiviming 
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Zusammensetzung 


m-Kresol 

% 


p-Kresol 

% 


2-CI-m-Kr- 

% 


6-^i-m-i\r. 

% 












Rohgemisch 


7,10 






32 22 












Produkt 


60,07 


3.29 


14.24 


21.91 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hydrodehalogenienrng von halogenierten meta-Kresolen der Formel (I) 



(D. 



in der die Reste bis R* unabhSngig vcmeinander fiir Wasserstoff oder Halogen stehen, 
5 jedoch mindestens einer dieser Reste fOr Halogeai steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man halogenierte meta-Kresole der Formel © bei Tem- 
peraturen zwischen 100 imd 25p»C zusammen mit Wasserstoff mit einem Katalysator in 
Kontakt bringt, der hergestellt worden ist durch Aufbringen von einem oder mehreren Salzen 
von Palladium und/oder Platin und gegebenenfalls von Kupfersalzen auf ein Alu- 
10 tniniumoxid-oderTitandioxid-Tragerinaterial. 



20 



2. 



3. 



15 4. 



5. 



7. 




25 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man- halogenierte meta-Kresole 
der Formel (T) einsetzt, bei der mindestens zwei der Reste R' bis fOr Chlor stehen. 

Verfehren nach wenigstens einem der AnsprOche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dass man 
es bei 150 bis 250*0 durchfuhrt 

Verfehren nach wenigstens einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekemizeichnet, dass man 
pro Mol Halogen im eingeseteten halogenierten meta-Kresol 0,5 bis 50 Mol Wasserstoff 
einsetzt 

Verfehren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass man 
den Wasserstoff im Gemisch mit einem inerten Gas einsetzt 

Verfahren nach wenigstens einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekemizeichnet, dass der 
Katalysator hergesteUt worden ist durch Aufbringai von PdOj. PtO^ und/oder PtCU auf ein 
Aluminiumoxid- oder Titandioxid-Tragermatraial. 

Verfehren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator hergestellt worden ist durch Aufbringen von PdO^, PtCU und/oder PtCU auf ein 
Aluminiumoxid- oder Titandioxid-Tragermaterial und zusalzUches Aufbringen von CuCl 

oder CuCl2. 
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8. Verfehrea nach wenigstens einem der AnsprQche 1 bis 7, daduich geketmzeichnet, dass der 
Katalysatar hergesteUt wordai ist durch Aufbringen von einer Gesamtmenge von 0,5 bis 
100 g von einem oder mehreren Salzen von Palladium und/oder Platin und gegebenenfells 
von Kupfersalzen auf einen Liter eines Alviminiumoxid- oder Titandioxid-TragermaJerials 

9. Verfehren nach wenigstens einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
es bei Drucken im Bereich 1 bis 5 bar und in der Gasphase durchfOhrt 

10. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das nach der Hydrodehalogenierungsreaktion vorhegonde Produktgemisch an- 
schlieBoid einer Chlorierungsreakdon zufilhrt. 
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Verfahren zur Hvdrodehalogenierung von halogenierten meta-Kresolen 



Z u s a m m e n f a s s u n g 

Das vorliegende Verfahren dient zur zur Hydrodehalogenierung von halogenierten meta-Kresolen 
der Formel (I) 

OH 




worin die Reste bis R"* die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, und ist dadurch 
gekemizeichnet, dass man halogenierte meta-Kxesole der Formel (T) bei Temperaturen zwischen 100 
und 250®C zusammen nrit WasserstofiF mit einem Katalysator in Kontakt bringt, der hergesteUt 
wordai ist durch Aufbringen von einem oder mehrerra Salzen von Palladium und/oder Platin und 
gegebeneofalls von Kupfersalzen auf ein Aluminiumoxid- oder Titandioxid-Tragermat^al. 
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